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第6章　総括
論　文　内　容　要　旨
界面活性剤を鋳型として縮合反応で作製されるシリカー界面活性剤メソ複合体,この界面活性剤を除去
することで得られるメソポーラスシリカ,これらシリカメソ細孔は,高吸着能や広大な比表面積,そして
数nmサイズで均一な細孔径を有する,といった特徴がある｡これらの特徴を活かし,ゼオライトでは困
難であった分子サイズをターゲットとした気相や液相中における分子の吸着･濃縮･反応･分離･認識場
として広範囲に用いられるなど,多岐にわたる分野から注目を集めている｡これらメソ細孔内部での化学
過程を積極的に利用した新規機能材料の開発において,規則的なナノ空間を有するメソ細孔内部の物性と
化学反応の特異性について分子論的に理解することが必要である｡しかし,メソ細孔内部における評価は,
中性子散乱測定やⅩ線散乱測定等,高価かつ実験施設が限られているが故に研究が遅れているという現状
にある｡メソポーラスシリカ細孔内部を分子認識場とした研究結果において,メソポーラスシリカ細孔内
部ではシリカゲル細孔内部とは異なる選択性が発現する,ということが分かってはいるものの,この機能
の発現の詳細については明らかとなっていない｡この発現の詳細が明らかになれば標的分子(ゲスト分子)
の更なる選択性の向上を図ることが可能となるなど特異性に基づいた戦略を構築することが可能であると
予想される｡これまでに,細孔径分布が広いシリカゲル細孔内部やバルク,固液界面ではゲスト分子に対
して発現しなかった選択性が,細孔径分布が狭いメソポーラスシリカ細孔内部においてのみ確認されてい
る｡この結果より,メソポーラスシリカ細孔表面と分子の組み合わせ(ホストーゲスト)における認識で
は説明できない,規則的な空間で特異的に発現する効果が存在すると考えられる｡その原因として,メソ
ポーラスシリカ細孔内部における溶媒の構造化,またそれに伴う溶媒和の変化,このようなことLが挙げら
れる｡本研究では,規則的なナノ空間を有するシリカメソ細孔内部に閉じ込められた分子の運動性や反応
性といった特性を評価することによって,シリカメソ細孔内部の特異性に基づいた新規機能材料への応用
に貢献することを目的とする｡その評価手法として,研究室規模で測定可能な蛍光プローブ分子を用いた
時間分解蛍光法に着目し,時間分解蛍光法によるシリカメソ細孔内部のナノスケールの空間におかれた蛍
光プローブ分子の緩和過程や光励起状態を解析することによって,シリカメソ細孔内部の特性について検
証した｡
以下,各章において総括する｡
第1章"序論"では,本研究の背景,目的,測定手法について先行研究の概説を交えて述べた｡
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第2章``メソボーラスシリカ細孔内部におけるC153の溶媒和ダイナミクス"では,メソポーラスシリ
カ細孔内部における表面状態の影響について,二種類の異なるメソポーラスシリカ,ひとつはシラノール
基が露出したメソポーラスシリカ(Cal-NAM),もうひとつはそのシラノ-ル基をTMS修飾したメソポー
ラスシリカ(TMS-NAM),これらを用いて検証した｡これらのメソポーラスシリカ細孔内部における
coumarin 153 (C153)の溶媒和ダイナミクスを計測した結果,メソポーラスシリカ細孔内部の表面状態に
ょらず溶媒緩和時間が実験誤差範囲内で同程度の値を示した｡細孔表面における溶媒和ダイナミクスを観
測しているのであれば,シラノ-ル基を有するCal-NAMでは水素結合を介してアルコール分子が束縛さ
れるため,より遅い溶媒緩和が観測されるはずである｡このことを考慮すると,細孔表面ではなく,細孔
中央部における溶媒和ダイナミクスを観測したものであるといえる｡得られた結果は,メソポーラスシリ
カ細孔内部に閉じ込められた溶媒分子の運動性低下の要因が,細孔内部における協同的な並進運動の抑制
に起因していることを示唆するものである｡さらに,一連のサイズの異なるアルコール分子(エタノール,
ブタノ`Tル,ヘキサノール,デカノール)を用いて測定した結果,比較的短いアルキル鎖のアルコール分
千(エタノール,ブクノール)が溶媒として使用されたとき,溶媒和ダイナミクスはバルク中と比べてメ
ソポーラスシリカ細孔内部で明らかに遅くなった｡一方,比較的長いアルキル鎖のアルコール分子(ヘキ
サノール,デカノール)における溶媒和ダイナミクスは,バルク中とメソポーラスシリカ細孔内部におい
て明確な違いが示されなかった｡この結果は,メソポーラスシリカ細孔内部における分子の運動性抑制に
対して特異な分子サイズ依存性があることを示した初めての報告である｡これらの知見は,シリカメソ細
孔内部における溶液論の構築に寄与することが期待される｡
第3章"シリカーCTABメソ複合体細孔内部におけるAP16の溶媒和ダイナミクス"では,界面活性剤
cTABがシリカメソ細孔内に充填された複合体pAM)細孔内部におけるアミノフタルイミド16 (AP16)
の溶媒和ダイナミクスを測定した｡バルク水中に分布したCTAミセル中におけるAP16の溶媒和ダイナ
ミクスの測定では, AP16はCTAミセル表面近傍に存在することが報告されている｡この結果に基づい
てNAM内部におけるAP16の存在位置は,シリカ細孔表面, cTA十のヘッドグループ,そしてBr~で構成
されているイオン性界面近傍に位置しているものと考えた｡その結果,バルク水中に分布したCTAミセ
ル表面近傍よりイオン性界面近傍における水分子の分子運動性のはうがより低下するという結果が確認さ
れた｡これは,イオン性界面近傍における水分子がバルク水中に分布したcTAミセル近傍より束縛され
た状態にあるということを示唆するものである｡
第4章``シリカーCTABメソ複合体細孔内部におけるHPTSの励起状態プロトン移動ダイナミクス"
では,界面活性剤cTABがシリカメソ細孔内に充填された複合体pAM)細孔内部に導入された8-ヒド
ロキシピレン11,3,6-トリスルホネ-ト(HPTS)の励起状態プロトン移動ダイナミクスを測定した｡ NAM
内部における励起状態プロトン移動ダイナミクスの解析を行った結果,バルク水中と比べてジェミネート
イオン対(RO-*-H,0一)からの再結合速度定数(k托C)の寄与が増大することを実験的に明らかにしたo
また, HPTSのようなアニオン性プローブ分子は, NAM内部にBr~とアニオン交換により導入されるた
めイオン性界面近傍に存在することが分かっている｡つまり, NAM内部のイオン性界面近傍における分
子間プロトン移動では,逆反応が促進されるということを見出した｡得られた知見は,シリカメソ細孔内
部を巨大分子によって機能化した際の評価の指標として利用されるものと期待される｡
第5章``シリカーF127メソ複合体細孔内部におけるC153の溶媒和ダイナミクス"では,ポリエチレ
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ンオキサイド(PEO)のブロックとポリプロピレンオキシド0'PO)のブロックから成るトリブロックコ
ポリマーF127 (PEOIO6-PPO70-PEO106)がシリカ細孔内部に閉じ込められたシリカーF127メソ複合体(F127-
M)細孔内部に導入されたC153の溶媒和ダイナミクスについて評価した｡その結果, F127-M中で観測
されたC153の溶媒和ダイナミクスの結果が,水中に分布したF127ミセル中で観測された結果と比べて,
10%程度の範囲内において緩和成分の割合,溶媒緩和時間ともにはぼ同程度であった｡この結果より,
バルク水中に分布したF127ミセルとF127-Mにおいては, C153の位置および溶媒和環境がほぼ同じで
あるということが示唆された｡また, 278-298Kの間でF127-M中におけるC153の溶媒和ダイナミク
スへ与える温度依存性の影響について検討した結果,速い緩和成分(Tl)では,測定温度領域においてほ
ぼ一定の値を示しているのに対し,遅い緩和成分(T2)では, 288-290.5 Kの問で急激に変化している
結果が示された｡さらに278-288 K, 290-298 Kの2つの温度領域で連続的に変化している様子が確認
された｡また,定常状態スペクトルの温度依存性における極大波長の結果からも, 288 K付近前後におい
て連続的に変化している様子が確認されている｡これらの結果は, 288 K付近でC153近傍の溶媒和環境
が劇的に変化するという相転移の現象を示唆するものである｡
第6章は,本研究の総括である｡
シリカメソ細孔内部における特性評価は,シリカメソ細孔材料を数nmサイズの分子の吸着･濃縮･反
応･分離･認識場として利用する新規機能材料への応用を促すものとなる｡本研究の成果及び細孔構造や
細孔表面状態の異なる材料による本研究手法での評価,さらには他の手法による評価を総合的に判断する
ことによって,今後のナノスケールの材料の化学･物理学的特性の全貌が明らかになるものと期待する｡
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論文審査の結果の要旨
界面活性剤を鋳型として形成されるシリカー界面活性剤メソ複合体,この界面活性剤を除去し得られる
メソポーラスシリカ,これらシリカメソ細孔は,高吸着能や広大な比表面積,そして分子レベルで均一な
細孔径を有する,といった特徴があり,様々な分野から注目を集めている｡これらメソ細孔内での化学過
程を積極的に利用した新規機能材料の開発において,メソ細孔内の物性と化学反応の特異性について分子
論的に理解することが必要である｡
本論文は, "時間分解蛍光法を用いたシリカメソ細孔内部の特性評価"と題し,規則的なナノ空間を有
するシリカメソ細孔内に閉じ込められた分子の運動性や反応性といった特性を評価することによって,シ
リカメソ細孔内部での特異性に基づいた新規機能材料への応用に貢献することを目的としており,全六章
から構成される｡
第一章では,研究の背景,目的,測定手法について先行研究の概説を交えて記されている｡
第二章では,表面状態の異なるメソポーラスシリカ細孔を作製し,その細孔内部における溶媒和ダイナ
ミクスの計測から,細孔内部での分子運動性の抑制が細孔内部における協同的な並進運動にもあることを
明らかにしている｡また,一連のアルコール分子を用いることによってメソポーラスシリカ細孔内部にお
ける分子運動性の抑制に対して特異な溶媒分子サイズ依存性があることを初めて見出している｡
第三章では,界面活性剤cTABがシリカメソ細孔内に充填された複合体細孔内部における溶媒和ダイ
ナミクスの計測から,イオン性界面(CTA+と細孔表面)近傍における水分子の分子運動性の極端な低下
を確認している｡
第四章では,第三章でも確認された低下した分子運動性が化学反応ダイナミクスに与える影響を調べる
ために,励起状態プロトン移動ダイナミクスの評価を行っている｡その結果,細孔内部におけるイオン性
界面近傍では,ジェミネ-トイオン対の再結合過程がバルク水溶液中に比べて特異的に速いことがわかっ
た｡つまり,細孔内部のイオン性界面近傍における分子間プロトン移動では,逆反応が促進されるという
ことを見出している｡
第五章では,界面活性剤F127がシリカメソ細孔内に充填された複合体細孔内部における溶媒和ダイナ
ミクスの温度依存性を計測した結果, 288K～290.5Kの間で溶媒和環境が急激に変化するという相転移現
象の存在を見出している｡
第六章は,本論文の総括である｡
以上の研究成果は論文提出者が自立して研究活動を行うために必要な高度の研究能力と学識を有するこ
とを示している｡したがって,上候利夫君提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として合格と認め
る｡
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